




その他のタイトル Studies on Surface Chemical Reaction of Metal
























第１章 序論 ................................................................................................................................. 6 
1-1 はじめに .............................................................................................................................. 7 
1-2 半導体実装におけるはんだ付け技術とはんだ材料 ........................................ 8 
1-3 はんだ組成の推移 ........................................................................................................ 12 
1-4 ３D 半導体実装技術 ................................................................................................... 15 
1-5 ソフトエラーと低α線量はんだ材料 .................................................................. 16 
1-6 本研究の目的と構成 ................................................................................................... 18 
参考文献 ......................................................................................................................................... 20 
 
第２章 錯体被膜形成インジウムボールとその形状変化 ....................................... 21 
2-1 諸言 ..................................................................................................................................... 22 
2-2 錯体被膜形成インジウムボールの作製とはんだ物性評価 ....................... 24 
2-2-1 諸言 .......................................................................................................................... 24 
2-2-2 錯体被膜形成インジウムボールの作製 ................................................... 26 
2-2-3 錯体被膜形成インジウムボールの SEM 像観察................................. 26 
2-2-4 錯体被膜形成インジウムボールの質量分析 ......................................... 29 
2-2-5 錯体被膜形成インジウムボールのはんだ濡れ広がり性評価 ........ 33 
2-2-6 まとめ ..................................................................................................................... 34 
2-3 錯体被膜形成インジウムボールの形状変化 .................................................... 35 
2-3-1 諸言 .......................................................................................................................... 35 
2-3-2 八面体インジウム粉末の作製と SEM 像観察 ..................................... 35 
2-3-3 インジウム粉末の形状変化の時間依存性 .............................................. 35 
2-3-4 インジウム粉末の形状変化の溶剤依存性 .............................................. 37 
2-3-5 インジウム粉末の形状変化のメカニズム .............................................. 39 
 3 
2-3-6 八面体インジウム粉末の FIB-SIM 像観察 ............................................ 41 
2-3-7 八面体インジウム粉末の SEM-EBSP 観察 ........................................ 43 
2-3-8 八面体インジウム粉末の PXRD 測定 ..................................................... 43 
2-3-9 八面体インジウム粉末処理液の質量分析 .............................................. 44 
2-3-10 まとめ .................................................................................................................. 44 
2-４ まとめ ............................................................................................................................... 45 
参考文献 ......................................................................................................................................... 46 
 
第 3 章 PoP 用スペーサー銅ボールのセルフアライメント性制御 .................. 47 
3-1 諸言 ..................................................................................................................................... 48 
3-2 銅ボールの酸化状態制御とセルフアライメント性 ..................................... 52 
3-2-1 諸言 .......................................................................................................................... 52 
3-2-2 銅ボールのセルフアライメント性の数値化 ......................................... 52 
3-2-3 銅ボールの酸化膜厚とセルフアライメント性..................................... 55 
3-2-4 銅ボールの色彩値と酸化膜厚およびセルフアライメント性の 
相関性 .................................................................................................................... 56 
3-2-5 まとめ ..................................................................................................................... 61 
3-3 有機無機コーティング銅ボールのセルフアライメント性 ....................... 62 
3-3-1 諸言 .......................................................................................................................... 62 
3-3-2 銅電極の表面処理と処理方法 ...................................................................... 63 
3-3-3 Cu-OSP ボールおよび実装サンプルの作製 ....................................... 65 
3-3-4 無電解銀めっき銅ボールおよび実装サンプルの作製 ...................... 65 
3-3-5 Cu-OSP ボールおよび無電解銀メッキ銅ボールの 
セルフアライメント性と耐熱性.................................................................. 65 
3-3-6 まとめ ..................................................................................................................... 71 
3-４ まとめ ............................................................................................................................... 72 
 4 
参考文献 ......................................................................................................................................... 73 
 
第 4 章 ソフトエラー対策と次世代実装用低α線量材料 ...................................... 74 
4-1 諸言 ..................................................................................................................................... 75 
4-1-1 諸言 .......................................................................................................................... 75 
4-1-2 ソフトエラーと次世代実装 ........................................................................... 75 
4-1-3 α線量測定方法の発展 .................................................................................... 77 
4-1-4 はんだ材料の低α線量材料化 ...................................................................... 87 
4-1-5 材料α線量の経時変化 .................................................................................... 87 
4-1-6 次世代実装と低α線量材料 ........................................................................... 88 
4-2 次世代実装用銅ボールの低α線量化 .................................................................. 89 
4-2-1 諸言 .......................................................................................................................... 89 
4-2-2 高純度銅地金を用いた銅ボールの作製 ................................................... 89 
4-2-3 低α線量銅ボールの設計ストラテジー(1) ............................................ 91 
4-2-4 低α線量銅ボールの作製 ............................................................................... 93 
4-2-5 低α線量銅ボールの設計ストラテジー(2) ............................................ 96 
4-2-6 通常純度銅ボールのα線量測定 ................................................................. 96 
4-2-7 まとめ ................................................................................................................. 100 
4-3 次世代実装用低α線量レベルのα線量測定 ................................................ 101 
4-3-1 諸言 ...................................................................................................................... 101 
4-3-2 錫地金α線量の加速試験とα線検出機構による検出挙動 
の相違 ................................................................................................................... 102 
4-3-3 放射性サンプルとエネルギー損失 ........................................................ 103 
4-3-4 装置間におけるα線量検出効率効率比のエネルギー依存性 .... 106 
4-3-5 まとめ ................................................................................................................. 110 
4-４ まとめ ........................................................................................................................... 111 
 5 
参考文献 ..................................................................................................................................... 112 
 
第 5 章 総括 .......................................................................................................................... 113 
5-1 本研究のまとめ ......................................................................................................... 114 
5-2 今後の課題と展望 .................................................................................................... 115 
 
研究業績 .................................................................................................................................... 116 
 



















































現できる。この金属間化合物は InterMetallic Compound (IMC)と呼ばれる。
を次の節で詳細を記載するが、はんだ合金組成は長くに渡り Sn-Pb 系はんだが
使用され、最近では環境保護の観点から Pb フリーはんだが現在使用されている。 
 
 
































































1-3 はんだ組成の推移 1, 2 













(SAC 系)はんだであり、なかでも Sn-3.0Ag-0.5Cu のはんだ合金が標準化さ
れ、今現在でも使用されている。但し Sn-37Pb の融点 183℃に比べて、
















































 実際にα線を放射する不純物は、安定な 206Pb と放射性同位体の関係にある
ウラン系列の物質である。中でも 210Po は半減期約 139 日であり、特に問題視
されている。半減期が１秒程度であれば速やかに崩壊して次の同位体へと変化
する。一方で半減期が 238U のように 109 年オーダーの長期間を要するものであ
れば、不純物レベルで十分に取り除けば問題とならない。数か月程度でα崩壊
する 210Po 独特の問題である。さらに 210Po は Sn 中の Po 不純物中に含有さ
れるが、それ以上に危惧されるのが 214Pb、214Bi、210Pb、210Bi が崩壊するこ
とで 210Po と壊変するため、はんだ組成中または不純物中の Pb, Bi に含まれる
放射性同位体の存在である。そのため当初の Sn-Pb はんだでは極低α線量化す
ることが困難とされてきた。図１－４に示すウラン系列のような元素群は、全








 近年の Pb フリー化に伴い、低α線量化は実現しやすいものとなってきた。一
般に Sn、Ag、Cu それぞれの金属地金を 99.9999%(6N)といった高純度材
料にすることで低α線量化できる。材料メーカーではα線量を示す単位
cph/cm2(1cm2 あたりに 1 時間当たりに放射されるα線量、count-per-hour
より cph と略記される)で表され、0.0200 cph/cm2(例えば千住金属工業㈱で
は LAS G1 グレード)、0.0100 cph/cm2(例えば千住金属工業㈱では LAS G1
グレード)、0.0050 cph/cm2(例えば千住金属工業㈱ではLAS G3グレード)、
0.0020 cph/cm2(例えば千住金属工業㈱では LAS G4 グレード)5 など低α線
量材料に求められるα線量規格はますます低α線量化が進み、昨今では
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 低温はんだとして知られる Sn-In 系はんだは、環境保護の観点からの Pb フ
リーはんだ組成の展開の中でも 1, 2, 3, 4, 5、インジウム特有のやわらかい性質が特
徴である。低温はんだ組成としての Sn-Bi 系はんだとの大きな違いはこの点で
















































































2-2-3 錯体被膜形成インジウムボールの SEM 像観察 



































図２－６ アセチルアセトンの TOF-SIMS スペクトル(TOF-SIMS TRIFTⅤ 


















図 ２ － ７  MEK 処 理 品 イ ン ジ ウ ム ボ ー ル の GC-MS ス ペ ク ト ル
(GCMS-QP2010þDouble-Shot PyrolyzerPY20201D 、







 最後に単分散が可能となったアセトン処理インジウムボールと MEK 処理イ
ンジウムボールをはんだボールとして使用可能か、はんだ濡れ性を評価した。
また濡れ広がり性に影響しやすい酸化膜厚を事前に測定した。 
 酸化膜厚は FE-AES を用いて酸素原子ピークの最大強度の半分のピークとな
る位置を酸化膜厚と仮定した。あくまで酸素原子の検出であるため、錯体被膜
によりキレート中の酸素原子を検出する可能性もある。 

















































































 インジウム粉末の形状変化は MEK 中での超音波照射にて観測された。今回、
こ の 変 形 現 象 が 溶 剤 に 依 存 性 が あ る の か 調 べ る た め に 、 ア セ ト ン 、
IPA(isopropyl alcohol)の処理液を変更して１０分間の簡易超音波照射を試み
た。処理液の変更と照射時間の変更以外は全て同じプロセスでサンプルを作製

















































2-3-6 八面体インジウム粉末の FIB-SIM 像観察 
 まず TEM 像観察の前に FIB-SIM による断面観察を試みた。しかしながら図
２－１２の通り、インジウム粉末が溶融してしまった。低温はんだ組成である






図２－１２ 八面体インジウム粉末 FIB-SIM 像観察 
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2-3-7 八面体インジウム粉末の SEM-EBSP 観察 







図２－１３ 八面体インジウム粉末の SEM-EBSP 観察 
 
 
2-3-8 八面体インジウム粉末の PXRD 測定 
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 近年３D 半導体実装方法の１つとして PoP が積極的に採用されている。PoP
の他にも TSV の工法がパッケージング技術の中でも注目されているが、PoP
の方が既存技術を応用しやすく、要求される高機能化・高密度化に対応できる
限り PoP が優勢となる。次世代の実装方法として TSV も検討されてきたが、
工程数が多く設備の新規導入が必要となるため、機能的な構造ではあるものの
展開に時間を要している。そのため PoP にて低コストで高密度実装を実現し、
その間に TSV による次世代実装方法の研究が行われている。1-7 
 このような推移が３D 半導体実装では進行しており、また本研究では取り扱
わないが、再配線技術を用いた FanOut による多ピンへの対応も積極的である。
さらにはこの FanOut に PoP など実装技術との組み合わせも検討されている。 






















スタンドオフ高さを一定値に保つことが難しい。そこで MCeP®(Molded Core 
































































































初期状態 2.5 14.3 
室温-２日間 3.3 18.4 
室温-７日間 4 21.5 
室温-１４日間 4.7 14.4 
200℃-1 分間 3.7 25.6 
200℃-5 分間 5.9 29.0 
200℃-10 分間 15.9 51.7 
40℃90％湿度-２日間 9.1 42.7 
40℃90％湿度-７日間 12.3 45.8 























































図３－９ 銅ボールの酸化膜厚 VS b*値 
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3-3-3 Cu-OSP ボールおよび実装サンプルの作製 
 Cu-OSP ボールは平均球径２５０μｍの銅ボールを４０℃に加熱した OSP
処理液 四国化成工業㈱ GLICOAT-SMD F2 70ｍｌ中に１．０ｇ混合し
た。３分間の撹拌混合後、溶液をろ過、純水で洗浄、１００℃で１分間乾燥す
ることで Cu-OSP ボールを得た。 
 またこの Cu-OSP ボールを前節同様にはんだバンプを形成した基板サンプ









  Cu-OSP ボール同様に無電解銀めっき銅ボールも作製した。平均球径２５

















ボールの SEM 像を図３－１３に示す。 
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図３－１３ 銅ボール、Cu-OSP ボール、無電解銀メッキ銅ボールの SEM 像 
(a)銅ボール x100, (b)銅ボール x200, (c)Cu-OSP ボール x100,  
(d)Cu-OSP ボール x200, (e)無電解銀めっき銅ボール x100,  
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図４－４ ガスプロポーショナル型α線量測定装置(Alpha Sciences Inc.) 
     (a)外観写真(b)計測ブロック図 















































図４－７ イオン化型α線量測定装置(XIA LLC) 
(a)外観写真(b)計測ブロック図 





























低α線量化は実現しない。例えば 214Bi、210Bi はβ壊変を経てそれぞれ 214Po、














る。例え 210Po が存在しなくとも、Bi, Pb といった不純物に極微量含まれる放
射性同位体は、経時変化により 210Po へと壊変し、α線を発生させてしまう。
一般的にα線量の経時変化というとこの現象を指す。10, 11, 12 





























































































図４－１２ 高純度銅ボール SEM 像(造球時酸素濃度３００ｐｐｍ以下) 
 
 
図４－１３ 高純度銅ボール SEM 像(造球時酸素濃度５００ｐｐｍ) 
 
 
図４－１４ 高純度銅ボール SEM 像(造球時酸素濃度７００ｐｐｍ) 
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図４－１５ 高純度銅ボール SEM 像(造球時酸素濃度９００ｐｐｍ) 
 
 























 JIS 規格において銅材は各種あるが、今回はリン脱酸銅（３N 材）、無酸素銅
（４N５材）の２種類を検討した。銅材料を変更した以外、製造方法は全て同一
とした。それぞれの銅ボールの SEM 像を図４－１７、図４－１８に示す。 
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銅ボール ３N < 0.0010
銅地金 ４N５ 0.0026
銅ボール ４N５ < 0.0010
銅地金 ６N < 0.0010








プル作成から４年後に再測定するも、＜ ０．００１０ｃｐｈ/cm2 であった。 































































































































図４－２２ 232Th のマイラーフィルムによるエネルギー損失 
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 さらに平均厚が 1mm 程度と厚い Sn サンプルを用意した(純度 99.99%)な
おα線量を計測前に 100℃にて１時間加熱して Po の拡散処理を行っている。















ナル型α線量] / [イオン化型α線量])をエネルギー軸に対してプロットした。 
低エネルギー領域における Sm サンプルとして、Si 上の Sm をスパッタリン
グした 2.25MeV のサンプルを用意した。 
中間エネルギー領域における Th サンプルとして 230Th 片を作製し、
4.68MeV のサンプルを用意した。 
高エネルギー領域における Rn サンプルとして 200cm2 の銅板に吸着させた














図４－２５ 23０Th サンプルのα線エネルギースペクトル 
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